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ABSTRACT : 

CHG DATE=19990617 STATUS=0> When using the method for determining the 
concentration or the mass fractions of certain gases in gas fixtures, the 
detection of the desired component is effected within a measuring cell 
according, to the non-dispersive opto -acoustic principle using a tunable laser 
as_a light source. Into the split beam path of the laser light source a 
measuring cell and at least one .reference cell containing a known calibration 
gas mixture are introduced. The opto-acoustic signals are recorded 
continuously and simultaneously as the laser source is tuned and are compared 
at the wavelengths at which there are peaks in the reference gases. Based on 
the various signal intensities, the respective concentration of the gas is 
finally determined. This method has a particular feature in that by virtue of 
the simultaneous comparison and a special analysis method it is not necessary 
to know specific lines or to keep to them. 
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Verfahren und Einrichtung zum Ermitteln der Konzerttration Oder der Massenanteile bestimmter Gase in 
Gasmtschungen 

Bei dem Verfahren zum Ermitteln der Konzentration oder 
der Massenanteile bestimmter Gase in Gasmtschungen er- 
folgt der Machweis der gewunschten Komponente innerhalb 
einer Me&zelie nach dem nichtdispersiven optoakustischen 
Prinzip mit einem durchstimmbaren Laser als Uchtquelle. In 
den aufgeteihen Strahlengang der Laseriichtquefle werden 
eine MeBzelle und mindestens eine VergletchszeUe mit einer 
bekannten Eichgasmischung etngebracht Die optoakusti- 
schen Signale werden wahrend des Durchstimmens der 
Laserquelte laufend simuhan aufgenommen und bei den 
Wellenlangen, bei denen in den Vergleichsgasen Peaks vor- 
liegen, verglichen. Aus den verschledenen Signalintensrta- 
ten wird schlieBlich die jeweilige Konzentration des Gases 
ermrtteH Eine Besonderheit dieses Verfahrens besteht dar- 
in, daft durch den simultanon Vergleich und ein besonderes 
Auswertverfahren auf die Kenntnis und die Einhaltung be- 
stimmter Linien vendchtet werden kann. 
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Patentansprttche : 



Verfahren zum Ermitteln der Konzentration Oder der 
Massenanteile bestimmter Gase in Gasmischungen durch 
optoakustische Spektroskopie rait Hilfe einer durch- 
stimmbaren Laserlichtquelle, dadurch gekennzeichnet, 
daB in einen Strahlengang der Laserlichtquelle 
gleichzeitig eine MeBzelle und mindestens eine Ver- 
gleichszelle mit einer bekannten Eichgasmischung 
eingebracht werden, die optoakustischen Signale 
wMhrend des Durchstimmens der Laserquelle laufend 
simultan aufgenommen und bei den Wellenlangen, bei 
denen in den Vergleichsgasen Peaks vorliegen, ver- 
glichen werden, und daB aus den verschiedenen 
SignalintensitSten die jeweilige Konzentration 
des Gases ermittelt wird, indem die Intensitaten 
in dem Gas als (jberlagerungen der Beitrage ver- 
schiedener Komponenten interpretiert werden. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Molekilllinien in den Zellen mit starken 
Magnetfeldern moduliert werden, 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Gasdruck in der MeBkamraer bei entsprechend 
gefUllten Vergleichskammern mit Hilfe von Drosseln 
und Unterdruckpumpen herabgesetzt wird. 

4. Einrichtung zur DurchfUhrung des Verfahrens nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB ein aus 
dem Laser ausgekoppelter Strahl in zwei Strahlen 
aufgeteilt wird, die jeweils eine MeB- bzw. eine 
Vergleichskammer durchstr5men, wobei die Strahlen- 
gange und die Kammern vollkommen symmetrisch aufge- 
baut sind. 

5. Einrichtung nach Anspruch A, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein zur phasen- und frequenzselektiven Nach- 
weistechnik notwendiger Modulator im Strahlungsfeld 
des Lasers innerhalb des Laserresonators ange- 
ordnet ist. 

6. Einrichtung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Modulator ein in Resonanz betriebender Zer- 
hacker nach dem Stimmgabelprinzip ist. 
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Verfahren und Einrichtung zum Ermitteln, der 
Konzentration Oder der Massenanteile bestimmter 
Gase in Gasmischungen 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Ermitteln der _ 
Konzentration oder der Massenanteile bestimmter Gase 
in Gasmischungen gemMB dem Oberbegriff des Patentan- 
spruchs 1 und erstreckt sich auf eine Einrichtung zur 
Durchftlhrung des Verfahrens. 

In vielen Bereichen der Technik, der Forschung und des 
Umweltschutzes stellt sich die Aufgabe, Gaskonzentrationen 
bis hinab in den ppb-Bereich sicher zu messen. Hierzu ist 
es bekannt, optoakustische Analysatoren zu verwenden, 
die nach folgenden Prinzipien arbeiten: 

Bei Gasen wird auf eine Probe innerhalb einer Mefizelle 
Licht gestrahlt, dessen Frequenz mit einer Absorptions- 
linie der nachzuweisenden Molektile abereinstimmt . Ein 
Teil der absorbierten Energie wird bei StoBen mit anderen 
Molekulen in der MeBzelle in Translations-, Rotations- 
oder Schwingungsenergie der StoBpartner umgewandelt. Im 
thermischen Gleichgewicht verteilt sich die Energie 
gleichmSBig auf alle Freiheitsgrade der Molekule. Eine 
Zunahme der Translationsenergie bedeutet eine Temperatur- 
erhohung und - konstante Dichte des Gases in der MeB- 
zelle vorausgesetzt - eine Druckerhohung in der MeB- 
zelle. Bei periodischer Modulation der IntensitSt des 
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eingestrahlten Lichtes treten periodische Druck- 
schwankungen auf , die mit einem Mikrophon phasen- und 
frequenzempfindlich nachgewiesen werden k5nnen. Das 
akustische Signal (S) ist, solange SSttigungsef fekte 
vernachlassigt werden konnen, proportional zur Teil- 
chendichte (N^) der nachzuweisenden MolekUle im 
Zustand E i , zum effektiven Absorptionsquerschnitt (0" ilc ) 
des Oberganges E i E^, zur mittleren Laserleistung (P^), 
zur Empfindlichkeit (R) des Mikrophons und zur Weg- 
lSnge x des Lichtes im absorbierenden Medium: 

S = C o f ik (w) P 1 R x, 

Bei flussigen oder festen Proben wird die WSrmeenergie 
durch Leitung zur OberflSche der Probe transportiert und 
erwSrmt dort die angrenzende Gasschicht. Die entstehende 
Druckerhohung innerhalb der an die Probe angrenzenden 
Gasschicht wird ebenfalls mit Hilfe von Mikrophonen 
nachgewiesen* 

Der Proportionalitatsfaktor (C) hSngt von der Geometrie 
der Zelle und vom Gesamtdruck des Gases in der Zelle ab. 

Wird nur eine Frequenz des Lasers verwendet, so ist auch 
bei extremer Schmalbandigkeit wegen der Querempf indlich- 
keit keineswegs in alien Fallen eine zuverlSssige 
Analyse durchzuftthren. Deshalb werden durchstimmbare 
Laser bevorzugt. 

Die herkommlichen Analysatoren haben den Nachteil, daB 
sie fttr hochempfindliche Messungen mit allzu teuren Selbst 
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kontroll- und EigenUberwachungseinrichtungen insbesondere 
zur Bestimmung der jeweiligen Laserlinie ausgertistet 
sein miissen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
vorzuschlagen, das eine kostengunstige Bestimmung der 
Konzentration Oder der Massenanteile ermoglicht und bei 
dem insbesondere aufwendige Selbstkontroll- und Eigen r 
Uberwachungseinrichtungen entbehrlich sind. Im Ubrigen 
soli das Verfahren es ermoglichen, auch kleinste Gehalte 
an bestimmten Komponenten in einem Gasgemisch zu be- 
stimmen. 

Zur Losung dieser Aufgabe wird von einem Verfahren der 
im Oberbegriff des Patentanspruchs 1 genannten gattungs- 
gemSBen Art ausgegangen und erf indungsgemafl vorge- 
schlagen, gemaB den Merkmalen im kennzeichnenden Teil 
des Patentanspruchs 1 zu verfahren. 

Das erfindungsgemSBe Verfahren macht sich die Erkenntnis 
zunutze, daB es unter Verwendung eines einfachen, durch- 
stimmbaren Lasers als Lichtquelle und mindestens zwei 
optoakustischen Kammern, von denen eine das zu unter- 
suchende Gas und die Ubrigen Vergleichsgase enthalten, 
gelingt, mit Hilfe eines speziellen Auswerteverfahrens 
einen einfachen, billigen, aber hochempf indlichen Mehr- 
komponentenanalysator zu realisieren. Laserstrahlen 
derselben Quelle gehen gleichzeitig durch die Kammern 
und erzeugen gleichzeitig optoakustische Signale. Dank 
der im folgenden diskutierten Auswertung ist es nicht 
mehr notwendig, die jeweilige Wellenlange des durch- 
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stimmbaren Lasers zu kennen. Aufwendige Stabilisierungs- 
und Kontrolleinheiten entf alien daher. 

Zur Erzielung einer hohen Empf indlichkeit werden auch 
beim erfindungsgemSBen Verfahren leistungstarke Laser 
verwendet. Der Laser wird uber einen weiten Wellenlfingen- 
bereich schrittweise durchgestimmt und die Signale des 
zu messenden Gases werden dabei simultan mit denen des 
Oder der Eichgase aufgenommen. 

Es ergibt sich somit eine Vielzahl von Einzelmessungen, 
welche anschlieBend automatisch einer mikroprozessorge- 
steuerten Auswertung zugeftihrt werden, Bei Wechsel des 
nachzuweisenden Gases muB das Auswerteprogramm in der 
Regel nicht geandert werden; es muB lediglich das Eich- 
gas in der Vergleichszelle gewechselt werden. 

Durch den Bezug der IntensitMt des MeBsignals auf die 
Intensitat der Vergleichssignale konnen Knderungen der 
Betriebsbedingungen des Lasers und der Umgebung der 
beiden Meflzellen weitgehend eliminiert werden. Zwei 
verschiedene MeBzellenanordnungen bieten sich an: 

a) Alle Kammern befinden sich auBerhalb des Laser- 
resonators. Diese Anordnung hat bei Verwendung 
gleicher MeBzellen den Vorteil einer hohen 
Symmetrie. Der Laserausgangsstrahl wird gleich- 
maBig auf die Kammern aufgeteilt. Laser und 
MeBzellen sind als getrennte Einheiten anzusehen. 
Unterschiedliche Alterung der Zellen k5nnen 
durch Einleiten des gleichen Gasgemisches unter 
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gleichen Bedingungen in den Zellen festgestellt 
und durch Nacheichen eliminiert werden. 

b) Die Kammer mit dem zu messenden Gas befindet sich 
innerhalb des Laserresonators ; Kammern mit Ver- 
gleichsgasen sind wie unter a) aufterhalb des Lasers 
angeordnet. Die Anordnung ist kompakter. 



Die Eliminierung von Alterungsef fekten und die Be- 
stimmung von Eichfaktoren geschieht auch hierbei 
durch Einbringen bekannter Gasgemische - vorzugsweise 
gleicher unter gleichen Bedingungen - in beide Kammern. 



Befindet sich der zur frequenz- und phasenempfindlicheh 
Nachweistechnik notwendige Modulator (Zerhacker) inner- 
halb des Resonators 9 so kann er trotz der angestrebten 
hohen Laserausgangsleistung fUr geringste Leistungen aus- 
gelegt werden, Als Zerhacker wird vorzugsweise ein Stimm- 
gabelzerhacker innerhalb des Laserresonators verwendet. 
Das Einschwingen des Lasers nach der Unterbrechung muB 
bei der Auswertung berUcksichtigt werden, 

Zur UnterdrUckung von Drucklinienverbreiterungen und zur 
ErhShung der Nachweisempfindlichkeit kann nach einer 
Ausgestaltung des erf indungsgemMJJen Verfahrens der Gas- 
druck in der MeBkammer mit Hilfe von Drosseln und 
Unterdruckpumpen herabgesetzt werden. Zur Empfindlich- 
keitserhohung konnen die Kammern dabei gekuhlt werden. 
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Nach AbschluB eines Durchstiramungszyklus des Lasers 
stehen zu den unterschiedlichen WellenlSngen jeweils . 
Signalverlaufe aus der MaBkammer S M (P) und alien Ver- 
gleichskaramern S kV (P) zur Verftigung. Hierbei ist P 
eine beliebige GroBe, die die Durchstimmung 
charakterisiert . 

Bei der Auswertung kann man auf die genaue Kenntnis 
der Wellenlange verzichten. GrundsMtzlich laBt sich aber 
auch aus der Verteilung der Peaks in dem oder den Ver- 
gleichsgasen nachtraglich auf die Wellenlange schlieflen. 
Je nach den vorliegenden Verh§ltnissen erfolgt die Aus- 
wertung nach einem der im folgenden beispielhaft be- 
schriebenen Prinzipien, wobei auch Kombinationen und 
ErgSnzungen einbegriffen sind. 

a) Die Auswertung ist am einfachsten ftir den Fall, daB 
alle Messungen im linearen Bereich der Kennlinien 
durchgefUhrt werden. 

Die optoakustischen Signale S resultieren dann aus 
den Beitragen der einzelnen Komponenten i: 

n 

S = £ S. (A) (bei fester Wellenlange). 

i=1 1 

In der MeBzelle ist in der Regel die Zahl der 
Komponenten n groBer als in den Vergleichskammern. 
Enthalt die Vergleichskammer nur eine Gaskomponente k f 
so gibt das Verhaltnis der Signale aus der MeB- 
zelle S M (P) zu den Signalen S kV (P) aus den Ver- 
gleichskammern ein MaB ftlr die gesuchte Komponente. 
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Dabei werden jeweils nur Wellenlangenbereiche ver- 
wertet, in denen das Vergleichssignal sich deutlich 
vom Untergrundrauschen abhebt. 

Bei den Pararaeterwerten P, bei denen die Querempfind- 
lichkeit gering ist, d. h. jeweils nur eine Komponente 
selektiv angeregt wird, nimrat das Verhaltnis 
S M /S V = F( p ) wahrend des Durchstimmens bis auf Me fi- 
fe hie r einen minimalen Wert an. Aus diesem Wert kann 
unmittelbar auf die Dichte der zu bestimmenden 
Komponente geschlossen werden. 

b) Besonders einfach wird die Auswertung dann, wenn fQr alle 
Gaskomponenten gleichzeitig durchstrahlte Vergleichs- 
zellen zur Verftigung stehen. Man kann dann die Dichte 
. der einzelnen Komponenten auch aus den Koeff izienten a ± 
in 

S n (\) = £a. S. v (?l) 
bestimmen. 

Die Koeffizienten a. werden ihrerseits aus der 
Forderung, dafi 

^ 2 

J Cs M (A) -Sa. s iv (A)J 2 dA 
Ai 

einen Minimalwert annehmen soil, bestimmt. 

Statt A kann auch hier ein Parameter P verwendet werden. 
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c) Insbesondere bei Gasmischungen mit starker Quer- 
empfindlichkeit verwendet man zum Vergleich 
Gasmischungen mit mOglichst ahnlicher Zusammen- 
setzung wie das zu untersuchende Gas. 

FOr die Auswertung bildet man dann jeweils die 
Differenz der Signale der Vergleichsmischung und 
der zu analysierenden Mischung und erhOht damit 
die Empfindlichkeit. Bei kleinen Abweichungen ge- 
nugt auch hier eine lineare Interpolation, so 
daB die weitere Auswertung analog zu b) erfolgen 
kann» 

Durch die Verwendung von mehr als zwei Vergleichs- 
gasen lassen sich die MeBergebnisse UberprUfen. 

Die Errechnung der zur Anzeige gebrachten 
Konzentration aus den MeBergebnissen der beiden 
MeBzellen geschieht zweckmaBig mit Hilfe eines 
ProzeBrechners . 



